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Abstract not available for EP1 142557 

Abstract of corresponding document: FR2803196 

Composition (A) for oxidation dyeing of keratin fibers comprises oxidation dye(s) (I) and at least one each 
of (i) fatty alcohol (II) with over 20 carbon atoms; (ii) optional fatty alcohol (lla) with not more than 20 
carbons; (iii) nonionic ethoxylated surfactant (III) with HLB (hydrophilic lipophilic balance) over 5 and (iv) 
optional ethoxylated surfactant (Ilia) with HLB 5 or lower. The weight ratio (lll)/((ll)+(lla)+(llla)) is <= 1. 
Independent claims are also included for the following: (1) Ready-for-use hair dyeing composition 
containing (A) and a composition (B) containing at least one oxidizing agent. (2) Method for dyeing hair by 
applying (A) and developing color with (B), added at the same time as (A) or subsequently, without 
intermediate rinsing. (3) Kit for dyeing hair having at least two compartments, one for (A) and the other for 
(B). 
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(54) Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant un alcool gras 
ayant plus de vingt atomes de carbone et un tensioactif non-ionique oxyalkylene de HLB 
superieur a 5 



(57) L'invention concerne une composition pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particu- 
lierdes fibres keratiniques humaines telles que les ciie- 
veux, comprenant, dans un milieu approprie pour la tein- 
ture, au moins un colorant d'oxydation et une associa- 
tion comprenant : (I) au moins un alcool gras a plus de 
vingt atomes de carbone, et (II) eventuellement un ou 
plusieurs alcools gras ayant au plus vingt atomes de 



carbone, et (III) au moins un tensioactif non-ionique 

oxyalkylene de HLB superieure a 5, et (IV) eventuelle- 
ment un ou plusieurs tensioactifs oxyalkylenes de HLB 
inf^rieure ou egale a 5, dans une proportion telle que le 
ratio ponderal [{lll)]/[(l) + (H) + (IV)], est inferieur ou egal 
a1. 

L'invention concerne egalement le procede et le 
dispositif de teinture mettant en oeuvre ladite composi- 
tion. 
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Description 

[0001] La presents invention concerne une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en par- 
tlculier des fibres k§ratiniques liumaines telles que les clieveux, comprenant, dans un milieu approprie pour !a teinture, 

5 au moins un colorant d'oxydation, et en outre une association comprenant : (I) au moins un alcool gras a plus de vingt 
atomes de carbone, et (II) eventuellement un ou plusieurs alcools gras ayant au plus vingt atomes de carbone, et (III) 
au moins un tensioactif non-ionique oxyalkylene de HLB superieure a 5, et (IV) eventuellement un ou plusieurs ten- 
sioactifs oxyalkyl§n6s de HLB inferieure ou egale ^ 5, dans une proportion telle que le ratio pond6ra! [(Ill)] / [(I) + (II) 
+ (IV)], est inferieur ou egal i 1 . 

10 [0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, avec des compositions 
de teinture contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, generalement appeles "bases d'oxydation", en parti- 
culier des ortho- ou para- phenylenediamines, des ortho- ou para- aminophenols, et des bases heterocycliques. 
[0003] Les precurseurs de colorants d'oxydation sont des composes initialement peu ou pas colores qui developpent 
leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents oxydants en conduisant a la formation de composes 

15 colores. La formation de ces composes color6s resulte, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur 
elles-memes, soit d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur des composes modificateurs de colora- 
tion, ou "coupleurs", qui sont generalement presents dans ies compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation 
et sont representes plus particulierement par des metaphenylenediamines, des meta-aminophenols et des metadi- 
phenols, et certains composes heterocycliques. 

20 [0004] La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part par les "bases d'oxydation" et d'autre 
part par les "coupleurs", permet I'obtention d'une palette tres riche en coloris. 

[0005] II est important de pouvoir bien localiser le produit de coloration d'oxydation a I'application sur les cheveux 
afin d'une part qu'il ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, et d'obtenir 
d'autre part une coloration uniforme et regullere sur I'ensemble de la chevelure. 
25 II est egalement important que les compositions contenant les colorants d'oxydation avant melange avec un agent 
oxydant soient stables dans le temps en particulier au niveau rheologique. 

Pour formuler les produits de teinture d'oxydation, on a eu jusqu'ici recours a I'emploi, soit (i) d'associations de ten- 
sioactifs divers avec des d'epaississants traditionnels tels que I'acide polyacrylique reticule, soit (ii) a d'associations 
de ces memos tensioactifs avec des alcools gras a chaine courte, soit (iii) de melanges d'agents tensio-actifs non- 
30 ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis, engendrent un effet gelifiant quand on 
les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents tensio-actifs. 

[0006] Cependant, la demanderesse a constate que les systemes mentionnes ci-dessus ne permettaient pas d'ob- 
tenir des nuances puissantes et chromatiques de faibles selectivites et de bonnes tenacites tout en assurant une bonne 
stabilite des compositions, de bonnes facilites d'application conduisant a des colorations uniformes et regulieres de la 

35 chevelure et un bon etat cosmetique a la chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate que les compositions 
tinctoriales pretes a I'emploi contenant le ou les colorants d'oxydation, et les systemes epaisslssants de I'art anterieur 
ne permettaient pas une application suffisamment precise sans coulures ni chutes de viscosite dans le temps. 
[0007] Or, apres d'importantes recherches men6es sur la question, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir 
qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture d'oxydation pretes ^ I'emploi qui ne couient pas, qui s'appliquent 

40 aisement sur les fibres keratiniques, et qui permettent aussi d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques (lumi- 
neuses) avec de faibles selectivites et de bonnes tenacites vis a vis des agents chimiques (shampooing, permanentes) 
ou naturels (lumiere, transpiration) tout en apportant aux cheveux de bonnes proprietes cosmetiques si on introduit 
dans la composition tinctoriale contenant le ou les colorants d'oxydation une association definie ci-apres. 
[0008] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

45 [0009] La presente invention a ainsi pour objet une composition destin6e a la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre une association 
comprenant : 

50 (I) au moins un alcool gras a plus de vingt atomes de carbone et, 

(II) eventuellement un ou plusieurs alcools gras ayant au plus vingt atomes de carbone et, 

(III) au moins un tensioactif non-ionique oxyalkylene de HLB superieure a 5 et, 

(IV) Eventuellement un ou plusieurs tensioactifs oxyalkylEnes de HLB inf6rieure ou egale a 5, 

55 dans une proportion telle que le ratio ponderal [(III)] / [(I) + (II) + (IV)], est inferieur ou egal ^1. 

[0010] Un autre objet de I'invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu ap- 
proprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, au moins un agent oxydant et une association selon I'inven- 
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tion telle que decrite cl-avant. 

[001 1] Par composition prete a I'emploi, on entend au sens le I'invention, toute composition destlnee a etre appliquee 
imm6diatement sur les fibres keratiniques, c'est a dire qu'elle peut etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter 
du melange extemporane de deux ou plusieurs compositions. 

5 [0012] L'invention vise egalement un proc6d§ de teinture des fibres k§ratiniques, et en particulier des fibres kerati- 
niques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition (A) contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et une association telle que definie ci-avant, la 
couleur etant r§velee a pH alcalin, neutre ou acide ^ I'aide d'une composition (B) contenant au moins un agent oxydant 
qui est melangee juste au moment de I'emploi a ia composition (A) ou qui est appliquee sequentiellement sans rin^age 

10 intermediaire. 

[001 3] L'invention a egalement pour objet un dispositif de teinture ou " kit " a plusieurs compartiments pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, dont le 
premier compartiment contient au moins un colorant d'oxydation et une association telle que decrite ci-avant, et le 
second compartiment au moins un agent oxydant. 
15 [0014] Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaitront encore plus clairement 
^ la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

Alcool gras a plus de 20 atomes de carbone 

20 [0015] Par alcool gras a plus de 20 atomes de carbone, on entend tout alcool gras pur, satur6 ou non, ramifie ou 
non, comportant plus de vingt atomes de carbone, ou tout melange d'alcools gras contenant plus de 30% en poids 
d'alcool gras pur sature ou non, ramifie ou non, comportant plus de vingt atomes de carbone. 
Atitre d'exemple d'alcools gras selon l'invention, on peut citer par exemple I'alcool behenique ou I'alcool erucique. 
On peut egalement citer les produits commerciaux NAFOL 18-22, NAFOL 18- 22B, NAFOL 18-22 C, NAFOL 20+, 

25 NAFOL 20-22, NACOL 22-98 de la soci§t§ CONDEA, le CRODACID PG 3220 de la societe CRODA, TEDENOR U 
122 de la societe HENKEL. 

Les alcools gras a plus de vingt atomes de carbone represented de 0,01 a 30%, de preference de 0,05 a 20% et 
encore plus pref6rentie!lement de 0,1 a 15% en poids du poids total de la composition. 

[0016] La composition de l'invention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools gras comportant au plus vingt 
30 atomes de carbone, ces alcools gras 6tant introduits sous forme pure ou de melanges. On citera tout particulierement 

ies alcools laurique, cetylique, stearylique, oleique, ou leurs melanges. 

[0017] Ces alcools gras additionnels peuvent representer de 0 a environ 20% du poids total de la composition. 
[001 8] La HLB ou balance hydrophile-lipophile du ou des tensioactifs utilises selon l'invention est la HLB selon GRIF- 
FIN definie dans la publication J. Soc. Cosm. Chem. 1954 (Volume 5), pages 249-256, ou la HLB determlnee par voie 

35 experimentale et telle que decrite dans I'ouvrage des auteurs F. PUISIEUX et M. SEILLER, intitule "GALENICA 5 : Les 
systemes disperses - Tome 1 - Agents de surface et emulsions - Chapitre IV - Notions de HLB et de HLB critique, pages 
153-194 - paragraphe 1.1.2. Determination de HLB par voie experimentale, pages 164-180. 
[0019] Par tensioactifs non-ioniques oxyalkylen6s, on entend selon I'invention des tensioactifs non-ioniques qui por- 
tent dans leur molecule un ou plusieurs groupements choisis parmi les groupements suivants -CH2-GH2-0- , 

40 -CH2-CH2- CH2-0-. -CH2-CH(GH3)-0- ou leurs melanges. 

Tensioactifs non-ioniques oxyalkylenes de HLB superieure a 5 

[0020] Parmi les tensiactifs non-ioniques oxyalkylenes dont la HLB est superieure a 5, on peut citer de maniere non 
45 limitative les composes appartenant aux families suivantes: 

- alkylphenols oxyethylenes ayant plus de 2 moles d'OE, 

- condensats OE/OP dont le rapport OP/OE en nombre est inferieur a 0,71 , 
huiles vegetales oxyethylenees ayant plus de 5 moles d'OE, 

50 - alcools gras oxyethylenes ayant plus de 2 moles d'OE, 
esters d'acides gras et de polyethyleneglycols, 
esters d'acides gras et de sorbitol polyoxyethylenes. 
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A titre de composes commerciaux, on peut notamment citer : 
10021] 



- Imbentin POA/024 


(HLB=5,5) 


(ICI) 


- Synperonic PE L92 


(HLB= 5,5) 


(ICI) 


- Mergital LM2 


(HLB=5,8) 


/I 11 — Kiiyr"! \ 

(HENKEL) 


-Atlas G-70140 


(HLB=6) 


(ICI) 


- Imbentin. AG/124S/020 


(HLB-b) 




- Imbentin. L/1 25/025 


(HLB=6) 


1 I\ULd) 


- Simulsol 989 


(HLB-d) 


(ofcrrlO) 


- Soprophor HR10 


(HLB=6) 


(RnONb rOULbNU; 


- Kotilen 0/1 /050 


(HLB=6,2) 


(KOLB) 


- Croduret 10 


{HLB=6,3) 


(CKuDA) 


- Etocas 1 0 


(HLB=6,3) 


(CRODA) 


- Imbentin OA/030 


(HLB=6,3) 


(KOLB) 


- Soprophor 208 


(HLB=6,9) 


(RHONE rUULbNU) 


- Ethylan 1 72 


(HLB=7) 


(HARCROS) 


- Akyporox NP 40 


{HLB=7,1) 


//^ 1 1 r— R Ji v/\ 

(CHEM-Y) 


- Polychol 5 


(HLB=7,3) 


(CRODA) 


- Arlatone 985 


{HLB=7,5) 


(ICI 


- Sandoxylate FOL4 


{HLB=7,5) 


(SANDOZ) 


- Radiasurf 7453 


(HLB=7,8) 


(OLEOFINA) 


- Prox-onic OA-1/04 


(HLB=7,9) 


(PROTEX) 


- Prox-onic TD-1/03 


(HLB=7,9) 


(PROTEX) 


- Genapol PF 40 


(HLB=8) 


(HOECHoT) 


- PGE-400 - DS 


(HLB=8) 


(HEFTI) 


- PGE-400- DO 


(HLB=8) 


(HEFTI) 


- Sapogenat 6-040 


(HLB=8) 


/I 1/-^ r— /-VI 1 oT"\ 

(HOECHST) 


- Intrasol FA28/50/4 


(HLB=8,1) 


(o 1 OCKnAUobiN) 


- Serdox NOG 200 S 


{HLB=8,5) 


(SERVO) 


- Berol 26 


(HLB=8,9) 


(BEROL NOBEL) 


- Genapol 0-050 


(HLB=9) 


(HOECHST) 


- Prox-onic LA-1/04 


(HLB=9,2) 


(PROTEX) 


- Eumulgin 05 


(HLB=9,5) 


(HENKEL) 


- Etocas 20 


/III n r\ /^\ 

{HLB=9,6) 


(CRODA) 


- Antarox CO 520 


(HLB=:10) 


/r^i i/^ivir— i-i/— \l 11 f— 

(RHONE POULENC) 


- Imbentin POA/060 


/III T\ A ^\ 

(HLB=10) 


(KOLB) 


- TO-55-EL 


/III ^ /N\ 

(HLB=10) 


(HEFTI) 


-Atlas G-1086 


/III ^/\/^\ 

(HLB=10,2) 


(ICI) 


- Atlox 4878B 


(HLB=10,5) 


(ICI) 


- Berol 059 


(HLB=10,5) 


(BEROL NOBEL) 


- rxessco rto DUU uiidUidie 


/HI R=in 


(AKZO) 


- Mergital LT6 


{HLB=10,6) 


(HENKEL) 


-Polychol 10 


(HLB=10,7) 


(CRODA) 


- Prox-onic HR-025 


(HLB=10,8) 


(PROTEX) 


- Tebenal NP6 


(HLB=10,9) 


(BOHME) 


- Cremophor A6 


(HLB=11) 


(BASF) 


- Genapol 0-080 


{HLB=11) 


(HOECHST) 


- Genapol T-080 


(HLB=11) 


(HOECHST) 


- Kotilen- 0/3 


{HLB=11) 


(KOLB) 


- Lutensol AP 7 


(HLB=11) 


(BASF) 
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(suite) 



- Tween 85 


(HLd-11 ) 


(ICI) 


- Tebecid So 




/DOHA^C\ 

1 D^JniVIC; 


- Berol 047 


/LJI D — -1 •I A\ 

(HLD-n ,4} 


(btKUL InUdcL; 


- Soprophor 860P 


/III D A A A\ 

(HLd-11 ,4) 


(KHUlMh rUULtlNO} 


- Dobanol 45-7 


/III D»H'( C\ 

1 HLb-n ,b} 


(ontLLj 


- Prox-onic HR-030 


(rlLB-n ,/ j 


/DD/^TCV\ 

(rKU 1 bA; 


- Ethonic 1214-6,5 


/III f-) o\ 

(HLB-11 ,o) 


(b 1 HYL) 


- Prox-onic OA-1/09 


/LJI Q — H-l Q\ 

1 riLb-n ,y) 


(rKU 1 bAj 


- Cremophor S9 


/Lll D — 'IO\ 


(bAor J 


- Imbentin AG/128/ 080 


/Lll D — 0\ 

(HLd-Tz) 


(r\ULbj 


- Serdox NOG 440 


(HLd-Iz) 


1 obKVU; 


- Softanol 70 


(HLB=12,1) 


(b.r UHbMlUALo; 


- Renex 707 


/Lll D — ^ o o\ 


(lUl) 


- Simulsol 830 NP 


/Ul Q— H O 




- Brij 76 




(lOI) 


- Tebenal T10 


/Lll D — "1 O /I \ 

(HLd-1/,4) 


/D/^u^flc^ 
(bUHMb; 


- Volpo S-10 


/Ul D— -1 O >1 X 

(nLD~1z:,4J 




- Eumulgin 010 




^nbi\i\bL^ 


- Berol 199 


/LIS D— 1 O R\ 


^DbKUL INVjDCLj 


- Triton N-87 


(HLb 1Z,D; 


(KVJnlVI AINU nAMO; 


- Polychol 15 


/Lll D — 40 V\ 

(nLB=12,7) 


(OKUUA) 


- Brij 56 


/Lll D— H O 0\ 

(HLB=12,9) 


(ICI) 


- Simulsol 56 


/Lll D — H O Q\ 

(rlLb-1Z,y) 


(obr rlL/j 


- Cremophor A11 


/Lll E3~40\ 

(HlB=13) 


(bAor) 


- Eumulgin 286 


/Lll D — H 0\ 

(HLd-Io) 


(HbNI\bL} 


- Genapoi T-110 


/Lll D — << 0\ 

(HLb-lo) 


(HUbL/Ho 1 } 


- Sandoxylate FOL1 2 


/Lll D — -lOX 

(HLd-13) 


(oAinUUZ; 


- Bio soft HR 40 


/III n <1 o <i \ 

(HLB=13,1) 


(Si cPAN) 


- Berol 046 


/Lll D — H O C\ 

(HLb-lo, 0) 


(bbKUL NVJDbL} 


- Eumulgin B1 


/Lll □ — H O C\ 

(HLb-lo, 0) 


(nbNr\bL; 


- Dobanol 45-11 


/Lll D — H O 7\ 

(HLb-lo,/) 


/CUd 1 \ 

(oHbLLJ 


- Aqualose W20 


/III o /I \ 

(HLB-14) 


(Wbo 1 bKVJOix LAlNVJLlN; 


- Ethylan DP 


/III o H y1 \ 

(HLB=14) 


/LIADOD/^0\ 

(HAKOKUo) 


- Mergita! 0C12 


/Lll D— .H >1 \ 

{HLB=14) 


(HbNrvbLj 


- Simulsol 1230 NP 


/Ul D — H / \ 

(HLb-14) 


(obrrlL/) 


- Tagat R1 


/Lll D — 4 A \ 

(HLb--"14) 


(CjULUoL/nlVlIU 1 ) 


- Tagat 1 2 


/Lll D— ■i /I 0\ 

(HLd=14,2) 


(UULUoL/HIVIIU I } 


- Tebecid RM20 


/ill A A A\ 

(HLB=14,4) 


/c^/^l_l^ yic\ 

(BUHIVIb) 


- Imbentin AG/168/ 150 


/111 D A A r:\ 

(HLB=14,o} 


/iy^/-M DX 
(l\ULb) 


- Prox-onic LA-1/012 


/Lll O— A A IZ\ 

(HLB=14,5) 


(PKU 1 bA) 


- Etocas 60 


/Ul □ — •1 A T\ 

(HLb-14,/ ) 


/r>DOn AX 
(UKvJUA) 


- Radiasurf 7157 


/III n A A f\\ 

(HLB=14,9) 


(ULbUrlNA) 


- Genapoi T-180 


/III |~> ^ ex 

(HLB=15) 


/U/^C/^UOX\ 

(HObOHo I ) 


- IViUIIIcIIIUa ou 


/HLB=15^ 

^1 i k>L^ ' ^ / 


(SEPPIC) 


- Serdox N JAD 20 


(HLB=15) 


(SERVO) 


- Tagat R60 


(HLB=15) 


(GOLDSGHMIDT) 


- Berol 278 


{HLB=15,2) 


(BEROL NOBEL) 


- Brij 78 


(HLB=15,3) 


(IC!) 


- Simulsol 98 


(HLB=15,3) 


(SEPPIC) 


- Montanox 40 


(MLB 15,6) 


(SEPPIC) 


- Brij 58 


(HLB=15,7) 


(ICI) 
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(suite) 



- Aqualose L75 


(HLB=16) 


(WEb 1 dKUoI\ LAIMULIlNj 


- Atlas G-1471 


(HLd-Id) 


(ICI) 


- Berol 281 


/LJl D — -1 C\ 

(HLd-Id) 




- Berol 292 


/LJl D — -1 C\ 

(HLB-Td) 


(bbKUL INUDtLj 


- Nafolox 20-22 30OE 


/LJl D — H C\ 

(HLd-Id} 




- Genapol C-200 


(HLD=1b) 


(HUbuno 1 ) 


- Myrj 51 


/LJl D — H C\ 

(HLB=1d) 


(ICI) 


- Simulsol PS 20 


/LJl D — -i C\ 

(HLD-Tb) 


(obrr lUj 


- Tergitol 1 5 S 20 


/III D H C 




- Synperonic PE P75 


/111 D A a c\ 

(HLB=1d,o) 


(ICI) 


- Montanox 20 


(HLB=1d,7) 


(otrrlO) 


- Myrjj 52 


/LJl D_<<(C ft\ 

(HLB=1d,9) 


(ICI) 


- Simulsol 3030 NP 


/I II n <i "TX 

(HLB=17) 


(obrrlU) 


-Imbentin AG/168/400 


{riLB=1 /,b) 


(KOLB) 


- Rhodia Surf NP40 


/I II n <* T ^\ 

(HLB=17,7) 


(RnONt POULbNO) 


- Incropol CS-50 


/I II o <l"7 rt\ 

(HLB=17,9) 


(ORUDA) 


- Servirox OEG 90/50 


/LJl E3— H 0\ 

(HLB=18) 


(obKVU) 


- Prox-onic HR-0200 


/LJI 13 — <4 O H \ 

(nLB=1o,1} 


(rKU 1 bA) 


- Berol 243 


/LJl D — O 0\ 


(bbKUL INUbbL) 


- Imbentin N/600 


/LJl ID — ^1 O C\ 

(HLB-1o,5) 


(KULbj 


- Antarox CO 980 


/LJl D<»<f O "7\ 

(HLB=18,7) 


(KnUNt rUULblNL/} 


- Antarox CO 987 


/LJl D— H O 7\ 

(nLB=1o,7) 


(KnUNb rUULbNU) 


- Berol 08 


(HLB=18,7) 


(BEROL NOBEL) 


- Brij 700 


(HLB=18,8) 


(ICI) 


- Prox-onic NP-01 00 


{HLB=19) 


(PROTEX) 


-Rs-55-100 


(HLB=19) 


(HEFTI) 


-Imbentin AG/1685/ 950. 


(HLB=20) 


(KOLB) 


- Synperonic PE F87 


{HLB=24) 


(ICI) 


- Alkasurf BA-PE80 


(HLB=26,1) 


(RHONE POULENC) 


- Synperonic PE F38 


1 (HLB=30,5) 


(ICI) 



[0022] La concentration de ces tensioactifs non-ioniques oxyaikylenes de HLB superieure a 5 peut varier d'environ 
0,1 k 30% et de preference d'environ 0,5 k 25% et encore plus pref6rentlellement d'environ 1 a 20% du poids total de 
la composition selon I'invention. 

Parmi les tensioactifs non-ioniques oxyalkylen6s de HLB inferieure ou egale a 5, 
[0023] on peut citer de maniere non limitative: 

- alkylphenols oxyethylenes ayant au plus 2 moles d'OE, 

- condensats OE/OP dont le rapport OP/OE est superieur a 0,71 , 
huiles vegetales oxyethylenees ayant au plus 5 moles d'OE, 

- alcools gras oxyethylenes ayant au plus 2 moles d'OE. 

[0024] A titre de composes commerciaux, on peut notamment citer : 



-Synperonic PE L121 


(HLB=0,5) 


ICI 


-Prox-Onic EP 4060-1 


(HLB=1) 


PROTEX 


-Synperonic PE LI 01 


(HLB=1) 


ICI 


-Etocas 29 


(HLB=1,7) 


CRODA 


-Genapol PF 10 


(HLB=2) 


HOECHST 


-Synperonic PE L81 


(HLB=2) 


ICI 
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(suite) 



-Prox-Onic EP 1090-1 


(HLB=3) 


PROTEX 


-Sinnopal DPN2 


(HLB=3,3) 


HENKEL 


-Antarox CA210 


/I II o o c\ 

(HLB=3,o) 


RnONb-rUULblNU 


-Alkasurf OP11 


(HLB=3,6) 


RHONE-POULtNC 


-Triton XI 5 


{HLB=3,d) 


KOHIvl et HAAo 


-All<asurf 0P1 


/I II n o 

{HLB=3,6) 


RHONn-POULcNU 


-Arlacel 121 


/III r> o 

(HLB=3,8) 


ICI 


-Prox-Onic HR ou HRH-05 


/III o o o\ 

(HLB=3,8) 


PROTEX 


-Etocas 5 


(HLB=3,9) 


MUbUno 1 


-Genapol PF20 


(HLB=4) 


HOECHST 


-Imbentin N/7 A 


(HLB=4) 


KOLB 


-Synperonic RE L122 


(HLB=4) 


ICI 


-Ethylan NP1 


(HLB=4,5) 


HARCROS 


-Imbentin N/020 


(HLB=4,5) 


KOLB 


-Kotilen O/3/020 


{HLB=4,5) 


KOLB 


-Synperonic PE L31 


(HLB=4,5) 


ICI 


-TO-55-A 


(HLB=4,5) 


HEFTI 


-Alkasurf NP-1 


{HLB=4,6) 


RHONE-POULENC 


-Antarox CO 210 


(HLB=4,6) 


RHONE-POULENC 


-Prox-Onic NP-1 


/ill A o\ 

(HLB=4,6) 


PROTEX 


- Rhodiasurf NP2 


/III r> A />\ 

(HLB=4,6) 


RrlONE-rOULbNO 


-Soprophor BC2 


(HLB=4,6) 


RHUNb-rUULhNO 


-Triton N17 


/111 r*\ A o \ 

{HLB=4,6) 


i— l^^l IK A — J.LIAAO 

ROHM et HAAS 


-Akyporox NP15 


(HLB=4,7) 


CHEM-Y 


-Texofor M2 


/III A 

(HLB=4,8) 


RHONE-POULENC 


-Alkasurf SA2 


{HLB=4,9) 


RHONE-POULENC 


-Arlacel 989 


/III ry A f\\ 

(HLB=4,9) 


ICI 


-Brij 72 


(HLB=4,9) 


ICI 


-Brij 92 


(HLB=4,9) 


ICI 


-Brij 93 


/III o A f\\ 

(HLB=4,9) 


ICI 


-Prox-Onic SA-1 ou 2/02 


(HLB=4,9) 


PROTEX 




(HLB=4,9) 


SEPPIC 


-Simulsol 92 


{HLB=4,9) 


SEPPIC 


-Volpo S-2 


(HLB=4,9) 


CRODA 


-Arlacel 581 . 


{HLB=5.0) 


IC! 


-Arlacel 582 


(HLB=5,0) 


ICI 


-Genapol O-020 


(HLB=5,0) 


HOECHST 


-Imbentin POA/020 


{HLB=5,0) 


KOLB 


-Mergital Q2 


(HLB=5,0) 


HENKEL 



[0025] La concentration en ces tensioactifs non-ioniques oxyalkylenes de HLB inferieure ou egale a 5 peut varier 
de 0 a environ 30% et de preference de 0 ^ environ 10% du poids total de la composition selon I'invention. 

Colorants d'oxydatlon 

[0026] Les colorants d'oxydatlon utilisables selon I'invention sont choisis parmi les bases d'oxydation et/ou les cou- 
pleurs. 

[0027] De preference les compositions selon I'invention contiennent au moins une base d'oxydation. 

[0028] Les bases d'oxydation utiiisables dans le cadre de la pr6sente invention sont choisies parmi celles classique- 

ment connues en teinture d'oxydation, et parmi lesquelles on peut notamment citer les ortho- et para-phenylenedia- 
mines, les bases doubles, les ortho- et para- aminophenols, les bases heterocycliques suivantes ainsi que leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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[0029] On peut notamment citer : 

(I) les paraph^nylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide: 



10 




NH2 

dans iaquelle: 

represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle 
20 en C2-C4 , a!coxy{Ci- C4)alkyle(Ci-C4), alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote, ph^nyle ou 4'-ami- 

nophenyle; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C^C^ ou polyhydroxyalk- 
yle en C2-C4, alcoxy(Ci- C4)alkyle(Ci-C4) ou alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote ; 

et R2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle azote a 5 ou 6 chainons 
25 eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements alkyle, hydroxy ou ur6ido; 

R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en C^-C^, 
sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C^-C^ ou hydroxyalcoxy en C-^-C^, acetytaminoalcoxy en C1-C4, mesylami- 
noalcoxy en 

C^-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C^-C4, 
30 R4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C^-C^. 

[0030] Parmi les groupements azotes de la formule (1) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, mo- 
noalkyl(Ci-C4)amlno, dialkyl(C-,-C4)amino, trialkyl(C-,-C4)amlno. monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino. imidazolinium et 

ammonium. 

35 [0031] Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la parapheny- 
lenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro-parapheny!enediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 
2,6-dimethyl-paraphenylenedlamine, la 2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl-paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyl-paraph6nylenediamine, la N,N-diethyl-paraph§nylenediamine, la N,N-dipropyl-paraphenyienediamine, 
la 4-amino-N,N-diethyl-3-m§thyl-aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-paraph§nylenediamine. la 4-N,N-bis-(p-hy- 

40 droxyethyl)amino-2-methyl-aniiine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)-amino 2-chloro-ani!ine, la 2-p-hydroxy§thyl-paraphe- 
nylenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl)"pa- 
raphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl-3-methyl-paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, la N-(P,7^dihydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la N-(4'-amino- 
phenyl)-paraphenylenediamine, la N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, 

45 la 2-p-acetylaminoethyloxy-paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl)-paraphenylenediamine, 2-m§thyl-1 -N-p-hy- 
droxyethyl-paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0032] Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout particulierement la paraphenyle- 
nediamine. la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl-paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediami- 
ne, la 2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, la 2.6-diethyl-parapheny~ 
50 lenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenedlamine, la N,N-bls-(P-hydroxyethyl)-paraph§nylenediamine, la 2-chloro- 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0033] -(I!) Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins deux noyaux aro- 
matiques sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou hydroxyle. 

[0034] Parmi les bases doubles utillsables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales conformes 
55 a I'invention, on peut notamment citer les composes repondant d la formule (11) suivante, et leurs sels d'addition avec 
un acide : 
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dans laquelie: 

15 

" et identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NHg pouvant etre substitue par un radical 
alkyle en C1-C4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represents une chaine alkylene comportant de 1 a 1 4 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee 
pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroa- 

20 tomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substituee par un ou plusieurs 

radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cq ; 

- R5 et Rq representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyie en 
C^-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C^-C^ ou un bras de liaison Y; 

- Rj, Rq, Rq, R-io. R11 et R12, identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene, un bras de liaison Y ou 
25 un radical alkyle en C1-C4 ; etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de 

liaison Y par molecule. 

[0035] Parmi les groupements azot6s de la formule (!!) ci-dessus, on peut citer notamment les radicaux amino, 
monoalkyl(C-,-C4)amino, diaikyi(Ci-C4)amino, trialkyl(Ci-C4)amino, monohydroxyalkyl(Ci-C4)amino, imidazolinium et 
30 ammonium. 

[0036] Parmi les bases doubles de formulas (11) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le N,N'-bis-(P-hydroxye- 
thyl)-N,N'-bis-(4'-am)nophenyl)-1,3-diamino-propanol, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-ethyle- 
nediamine, la N.N'-bis-(4-aminophenyI)-t6tram6thylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4-aminophe- 
nyl)-tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl)-tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl)-N,N'-bis- 
35 (4'-amino-3'-methylphenyl)-ethylenediamlne, le 1 ,8-bis-(2,5-dlaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition 

j avec un acide. 

[0037] Parmi ces bases doubles de formule (II), le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl)-N,N'-bis-(4'-aminophenyl)-1 ,3-diamino- 
propanol, le 1 ,8-bis-{2,5-diaminoph6noxy)-3,5-dloxaoctane ou I'un de leurs sels d'addition avec un acide sont particu- 

i lierement pref6r§s. 

I 40 [0038] - (III) les para-aminoph6nols repondant a la formule (111) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide: 

1 

1 OH 



45 



50 




I NH2 

I 

dans laquelie: 

[ 55 

\ R^3 represente un atome d'hydrogene,un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C1-C4, monohy- 

j droxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci-C4) ou aminoalkyle en C1-C4, ou hydroxyalkyl(Ci-C4)aminoalkyle 

j en C1-C4. 



1 

I 



9 



EP 1 142 557 A1 



represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical alkyle en C-1-C4, mono- 
hydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4. cyanoalkyle en C^C^ ou alcoxy(C-,- 
C4)alkyle{Ci-C4). 

5 [0039] Parmi les para-aminoph6nols de formule (111) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le para-amino- 
phenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-anriino-3-hydroxymethyl-phenol, le 4-annino- 
2-methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino-2-methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminome- 
thyi-ph6nol, le 4-amino-2-(p-hydroxyethyl-aminom6thyl)-ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0040] - (IV) les ortho-amlnoph§nols utilisables a titre de bases d'oxydation dans le cadre de la presente I'invention, 

10 sont notamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2-amino-1-hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy- 
6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2-amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0041] -(V) parmi les bases heterocydiques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales 
conformes ^ I'invention, on peut plus particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
15 [0042] Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 
les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino- 
pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy-pyndine, la 2-(p-m6thoxyethyl)amino-3-amlno-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino- 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0043] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans 

20 les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, 
comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2,4-dihydroxy-5,6-diaminopyrlmidine, la 2,5,6-triaminopyrlmidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentlonn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazo!o-[1 ,5-a)-pyrimidine- 
3,7-diamine; la 2,5-dimethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.5-diamine ; la 

25 2,7-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine; le 3-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidln-7-ol; le 3-amino-pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-5-o(; le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimid in-7-ylamlno)-ethanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]"py- 
rimidin-3-y!amino)-ethanol; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-{2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanoi; le 2-[ 
(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol; la 5,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine- 
3,7-diamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-a]-py- 

30 rimidine-3,7-diamine; la 3-amino-5-m6thyl-7-imidazolylpropylamino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addi- 
tion et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0044] Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE 
3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 
comme le 4,5-diamino-1-methyl-pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(4'-chlorobenzyl)-pyrazole, le 

35 4,5-diamino 1,3-dimethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-phenyl-pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl-3-phenyl-py- 
razole, le 4-amino-1,3-d!methyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1-benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino- 
3-tert-butyl-1-methyi-pyrazole, le 4,5-diamino-1-tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-me- 
thyl pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino- 

1- ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-hydroxy- 
40 methyl-1-methyl-pyrazole, le4,5-diamino-3-hydroxymethyI-1-isopropyl-pyrazole. le4,5-diamino-3-methyl-1-isopropyl- 

pyrazole, le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1,3-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino-pyrazoIe, le 1-methyl-3,4,5-tria- 
mino-pyrazole. le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(P-hydroxyethyl)amino-1-methyl- 
pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0045] Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12% en poids 
45 environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 
[0046] Les coupleurs utilisables dans la composition de teinture selon I'invention sont ceux classiquement utilises 
dans les compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire les meta-aminophenois, les meta-phenylenediamines, les 
metadiphenols, les naphtols et les coupleurs h6t6rocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les 
50 indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoies, les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoIes, les quinotines et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

[0047] Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene, le 

2- m6thyl-5-amlno-ph6nol, le 5-N-(P-hydroxy6thyl)amino-2-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy-benze- 
ne, le 1 ,3-dihydroxy-2-m6thyl-benzene, le 4-chloro-1 ,3-dihydroxy-benzene, le 2-amino 4-(P-hydroxyethy]amino)-1 -me- 
ss thoxy-benzene, le 1 ,3-diamino-benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy)-propane, le s§samol, le 1-amino-2-methoxy- 

4,5-methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indo!e, le 4-hydroxy-N-m ethyl indole, la 
6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 1-H-3-methyl-pyrazole-5-one, le 1-phenyl-3-methyl-pyrazo- 
le-5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine, le 3,6-dim§thyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dim§thyl-pyrazoio- 
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[1,5-b]-1,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0048] Lorsqu'ils sont presents, ces coupleurs representent de preference de 0,0001 a 10% en poids environ du 

poids total de la composition, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5% en poids environ. 

[0049] D'une mani^re generale, les sels d'addition avec un acide des bases d'oxydation et coupleurs sont notamment 

5 cholsis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

[0050] La composition selon ['invention peut encore contenir, en plus des colorants d'oxydation definis ci-dessus, 
des colorants directs pour enrichir les nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitr6s, azoTques ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques dans la proportion pon- 
derale d'environ 0,001 d 20% et de preference de 0,01 a 10% du poids total de la composition. 

10 [0051] La composition selon I'invention peut egalement contenir un polymere epaississant comportant au moins une 
chaine grasse. 

Polym^res epaisslssants comportant au moins une chaTne grasse 

15 [0052] Les polymeres epaisslssants contenant au moins une chaTne grasse peuvent Stre de type non ionique, anio- 

nique, ou cationique. 

[0053] Parmi les polymeres epaisslssants comportant au moins une chaTne grasse et detype anionique, on peut citer: 
-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chame grasse, plus particulie- 
rement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethylenique, plus particulie- 
20 rement encore par un acide carboxylique vinylique et tout partlculierement par un acide acrylique ou un acide metha- 
crylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle a chaTne grasse correspond au monomere de formule 
(1) suivante: 

CHo = CR'CH2 0Bn R (1) 

25 z ^ u 

dans laquelle R' designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant de 1 a 100, 
R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyi, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 
de 8 a 30 atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus partlculierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. 
30 Un motif de formule (1) plus partlculierement pref6r6 est un motif dans leque! R' designe H, n est ega! a 10, et R designe 
un radical stearyl {C^s)- 

[0054] Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un precede de polymeri- 
sation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

[0055] Parmi ces polymeres epaisslssants anioniques § chaTne grasse, on prefere particulierement selon I'invention, 
35 les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en poids 
de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (1), et de 0 a 
1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme 
le phtalate de diallyle, le {meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dim6thacrylate de (poly)ethyl6neglycol, et le m6- 
thylene-bis-acrylamide. 

40 [0056] Parmi ces derniers, on prefere tout partlculierement les terpolym§res reticules d'acide methacrylique, d'acryla- 
te d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la 
societe ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-1 0-allyl ether 
(40/50/10). 

45 [0057] -(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature ol6finique, et au moins 
un motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C10-C30) d'acide carboxylique insature. 

[0058] De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique correspond au monomere de formule (11) suivante : 

50 

CH^IZIC — c — OH (II) 
1 II 

0 

55 dans laquelle, R^ designe H ou CH3 ou C2H5, c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide 
ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C10-C30) d'acide carboxylique insature correspond au 
monomere de formule (III) suivante : 
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dans laquelle, R2 designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de 
preference H (motifs acrylates) ou CH3 (motifs methacrylates), R3 designant un radical alkyle en C-10-C30, et de pre- 
ference en Ci2-C22- 

[0059] Des esters d'alkyles (C10-C30) d'acides carboxyliques insatures conformes a invention comprennent par 
10 example, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle, Kacrylate de dodecyle, 
et les methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, 
le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

[0060] Des polymeres anioniques de ce type sent par exemple decrits et prepares, selon les brevets US-3 915 921 

et 4 509 949. 

15 [0061] Parmi ce type de polymeres epalsslssants anioniques d chaine grasse, on utilisera plus particullerement des 
polymeres form6s a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de i'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) decrite ci-dessus et dans laquelle R2 designe H ou CH3, R3 designant un radical alkyle 
20 ayant de 1 2 a 22 atomes de carbone, 

(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copoiymerisable bien connu, comme le 
phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le 
m6thylene-bis-acrylamide. 

25 [0062] Parmi ce type de polymeres epaississants anioniques a chaine grasse, on utilisera plus parti culi§rementceux 
constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C^o" 
C30 (mottf hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerlsable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 
96% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C^o'C^ao ("^o^if hydrophobe), 
et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerlsable reticulant tel que ceux d6crits precedemment. 

30 [0063] Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout partlculierement selon la presente invention, les produits 
vendus par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1 , PEMULEN TR2, CARBO- 
POL 1382, et encore plus preferentlellement le PEMULEN TR1 , et le produit vendu par ia societe S.E.P.P.I.C. sous la 
denomination COATEX SX. 

[0064] -(111) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en C^Q-Cy maleate d'alkyle tel que le produit (copo- 
35 lymere anhydride maleique/a-olefine en C3o-C38/maleate d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par 
la societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 
[0065] -(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a,p-monoethyl6nique, 
40 (b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,|3-monoethylenique non-tensio-actif different de (a), 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif 
monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, 

tels que ceux decrits dans ia demande de brevet EP-A-0173109 et plus partlculierement celui decrit dans I'exemple 
45 3, a savoir, un terpolymere acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl isocyanate d'al- 
cool behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

[0066] -(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un acide carboxylique a insaturation a,p-monoe- 
thyl§nique et un ester d'acide carboxylique a insaturation a,p-monoethyl6nlque et d'un alcool gras oxyalkylene. 
[0067] Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester d'acide carboxylique 
50 a insaturation a,p-monoethylenique et d'alcool en C1C4. 

[0068] A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer I'ACULYN 22 vendu par la societe ROHU et HAAS, 
qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 
[0069] Les polymeres 6paississants a chaTne grasse de type non ionique, utilises selon I'invention, sont choisis de 
preference parmi: 

55 -(1) les celluloses modifi^es par des groupements comportant au moins una chaTne grasse ; 
on peut citer d titre d'exemple: 

- les hydroxyethylcelluloses modifi^es par des groupements comportant au moins une chaine grasse tels que des 
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groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference 
en C8-C22, comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C^q) vendu par la societe AQUALON, 
ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkyl^ne glycol ether d'alkyi phenol, tel que le produit AMERCELL POLYMER 
5 HM-1 500 {polyethylene glycol (1 5) ether de nonyl phenol) vendu par la socl6te AMERCHOL. 

[0070] -(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chaine grasse tel que 
le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C22) vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaine 
alkyie en 0^4) et RE205-1 (chaine alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 
10 [0071] -(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V21 6 (copolymere vinylpyrrolidone / hexad§cene) vendu par la societe 
I.S.R 

15 . les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / eicos^ne) vendu par la society I.S.P. 

[0072] -(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'aikyles en C^Cq et de monomeres amphiphiies com- 
portant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de methyle/acrylate de stearyle 
oxyethylene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 
20 [0073] -(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant 
au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/m6thacryIate de 
lauryle. 

[0074] -(6) les polyurethanes poly6thers comportant dans leur chaTne, a la fois des sequences hydrophiles de nature 
le plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchamements aliphatiques 
25 seuls et/ou des enchamements cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

[0075] -(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaTne grasse, tels que les com- 
poses PURE THIX proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

[0076] De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chames llpophiles hydrocarbonees, 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separ6es par une sequence hydrophile, les chames hydrocarbonees pouvant 
30 etre des chaTnes pendantes ou des chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaTnes pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaTne hydrocarbonee a un 
bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

[0077] Les polyethers polyurethanes peuvent §tre multisequences en particulier sous forme de tribloc. Les sequen- 
ces hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaTne (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale 
35 hydrophile) ou reparties a la fois aux extremites et dans la chaTne (copolymere multisequence par exemple).- Ces 
memes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0078] Les polyethers polyurethanes non-loniques a chaine grasse peuvent etre des copolymeres triblocs dont la 
sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethylenee comportant de 50 a 1 000 groupements oxyethylenes. Les po- 
lyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou Torigine 
40 du nom. 

[0079] Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse, ceux dont les 
sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 
[0080] A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse utilisables dans I'invention, on 
peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou encore les Rheolates 208 , 

45 204 ou 21 2, ainsi que I'Acrysol RM 1 84, 1'Aculyn 44 et I'Aculyn 46 de la societe ROHM & HAAS [I'ACULYN 46 est un 
polycondensat de polyethyleneglycol a 1 50 ou 1 80 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de methylene bis 
(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 
44 est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de me- 
thylene bis(4-cyclohexyIisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de propyleneglycol (39%) et d'eau 

50 (26%)]. 

[0081] On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chaTne alkyle en C-,2.14 et le produit ELFACOS T212 a 
chaTne alkyle en C-jg de chez AKZO. 

[0082] Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS d chaTne alkyle en C20 et a liaison urethanne, propose a 20 
% en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 
55 [0083] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 

hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 
244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1 206F et le DW 1206 J proposes par la societe 
ROHM 8c HAAS. 
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Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sont en particulier ceux d§crits dans Tarticle de G. Fonnum, 
J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1993). 

[0084] Les polymeres epaississants & chaine grasse de type cationique utilises dans la presente invention sont 
choisis de preference parmi les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a groupements lateraux amines 
non cycliques. 

[0085] Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 

- les celluloses quaternlsees modifi^es par des groupements comportant au moins une cliaTne grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne grasse, 
tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de 
ceux-ci. 

[0086] Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent 

de preference de 8 a 30 atomes de carbone. 

[0087] Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 
[0088] On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl -celluloses quaternisees a chaines grasses en Cg-Cgo, 
les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, QUATRISOFT LM-X 529-1 SB (alkyle en C12) et 
QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en C^q) commercialises par !a societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en 0^2) CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la society CRODA. 
[0089] Les polyacrylates a groupements lateraux amines, quaternises ou non, possedent par exemple des groupe- 
ments hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique polyoxyethylene(20)). 

[0090] Comme exemples de polyacrylates a chaTnes lat6rales aminees, on peut citer les polymeres 8781- 121 B ou 

9492-103 proposes par la societe NATIONAL STARCH. 

[0091] Dans la composition de teinture d'oxydation selon I'invention, on pref^re utiliser un polymere epaississant ^ 
chaine grasse de type non ionique. 

[0092] Les polymeres epaississants a chaTne grasse de type anionique, non ionique ou cationique sont utilises de 
preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition de teinture. 
Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids. 

[0093] Dans la composition prete a I'emploi selon Tinvention, la composition colorante (A) et/ou la composition oxy- 
dante (B) peuvent en outre plus particuli6rement contenir, au moins un polymere substantif cationique ou amphot^re. 

Polymeres cationiques 

[0094] Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tou polymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisablei en groupements cationiques. 

[0095] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux d§ja connus en soi comme am§liorant les propri§tes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits 
dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets frangais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 

596 et 2 519 863. 

[0096] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaTne principale poly- 
mere, soit etre portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

[0097] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.10^ environ, et de preference comprise entre 10^ et 3.10^ environ. 

[0098] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamide et polyammonium quaternaire. 

Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets frangais n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi 
lesdits polymeres, on peut citer: 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et comportant 
au moins un des motifs de formules (I), (II), (111) ou (IV) suivantes: 
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dans lesquelles: 



R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrog^ne ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, representent un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 atomes de carbone, 
20 de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle de 1 ^ 4 atomes de carbone ; 

R4, R5, Rg, identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 1 8 atomes de carbone ou un 

radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

R^ et R2 , Identiques ou differents, repr6sentent hydrog^ne ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 

carbone et de preference methyle ou ethyle; 
25 X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel 

que chlomre ou bromure. 

[0099] Les polym^res de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres 
pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et me- 
30 thacrylamides substitues sur I'azote par des alkyles inf§rieurs {C1-C4), des acldes acryliques ou methacryliques ou 
leurs esters, des vinyllactames tels que la vinyipyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer: 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl m§thacrylate quatemise au sulfate de dimethyle ou avec 
35 un hologenure de dimethyle, tel que ceiul vendu sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl-ammonium decrits par exemple 
dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA 
GEIGY. 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de m6thacryloyloxyethyltrim6thyl-ammonium vendu sous la deno- 
te mination RETEN par la soci§te HERCULES, 

les copolymeres vinyipyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les 
produits vendus sous la denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou 
"GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 
45 - les terpolymeres methacrylate de dim6thy! amino §thyle/ vinylcaprolactame/ vinyipyrrolidone tel que le produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

les copolymere vinyipyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la deno- 
mination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinyipyrrolidone / m6thacrylamlde de dimethylaminopropyle quaternises tel que ie produit vendu 
50 SOUS la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . 



[0100] (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium quaternaire decrits dans le 
brevet frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 
125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Society Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
56 d6fmis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un 

epoxyde substitue par un groupement trimethylammonium . 

[0101] (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose 
greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
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teis que les hydroxyalkyi celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl ceiluloses greffees 
notamment avec un sal de methacryloyl ethyl trimethylammonium, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de 
dimethyldiallylammonium. 

[0102] Les produits commercialisms r§pondant a cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous 

5 la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

[0103] (4) Les polysaccharides catloniques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 
307 tel que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple 
des gommes de guar modifi6es par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
[0104] De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciaies de JAGUAR C13 S, 

10 JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. 

[0105] (5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a 
chames droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des 
cycles aromatiques ou h6t6rocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 . 

15 [0106] (6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par polycondensation d'un compose 
acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un deriv6 bis-insature, une bis-haiohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel 
reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, 

20 d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature; I'agent reticulant 6tant utilise dans des proportions 
allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles 
ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
d§crlts dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

[0107] (7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes polyamines avec des 
25 acides polycarboxyliques suivie d'une aicoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les poly- 
meres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylenetriamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 
4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet frangais 1 .583.363, 

[0108] Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dim6thylaminohydroxy- 
30 propyl/diethylene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

[0109] (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine 
primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques aliphatiques satur6s ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8: 1 et 1 ,4 : 1 ; le polyaminoamide en resultant 
35 etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement 
amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5: 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.61 5 et 2,961 .347. 

[0110] Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la 
society Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas 
40 du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

[0111] (9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou 
copolymeres comportant comme constituant principal de la chame des motifs repondant aux formules (V) ou (VI): 



45 



50 



55 
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(CH,)k 

-(CH2)t- CRg C(R9)-CH2- 

(V) y^X^ Y- 

10 ^7 ^8 

^(CH,)k 
-(CH2)t- CRg C(R9)-CH2- 



15 



20 



35 



40 



(VI) 



H,C. CH, 

N 

I 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; Rg designe un atome d'hydrogene 
ou un radical methyle ; R7 et Rg, ind6pendamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 atomes de 

25 carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C^-C^), ou R7 et Rq peuvent designer conjointement avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que piperidinyle ou morphoiinyle; R7 et Rg 
independamment I'un de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; Y 
est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces 
poiymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 

30 Parmi les poiymeres deflnis ci-dessus, on peut citer plus particulierement I'homopolymere de chlorure de dim§thyldia!- 
lylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de faible masse 
moleculaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de diallyidimethylammonium et d'acrylamide commer- 
cialisms sous la denomination "MERQUAT 550". 

[0112] (10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents repondant a la formule: 



^10 '^12 



— N+ - A, - B, — (VII) 



formule (VII) dans laquelle : 

45 R^O' ^12 f^i3' 'dentiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, alicycliques, ou arylalipha- 

tiques contenant de 1 S 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inf6rieurs, ou bien R^o. 

^11' 

R12 R13, ensemble ou separ6ment, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des het6- 
rocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien R^q^ ^12 ^13 repre- 

50 sentent un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrite, ester, acyle, amide ou 

-CO-0- R<,4-D ou -CO-NH- R14-D ou R^^ est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant etre 
lineaires ou ramifies, satur^s ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne principale, un 
ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, 

55 sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R-io et R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A1 d§signe un radical alkylene ou hydroxyalkyl^ne lin§aire ou ramifie, sature ou insatur6, B1 peut 
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egalement designer un groupement -(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D d§signe: 

f) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un 
groupement repondant a Tune des formules suivantes: 

-{CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 

-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou X et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et unique 
ou un nombre quelconque de 1 a 4 repr6sentant un degr§ de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y d6signe un radical hydrocarbone lineaire ou 
ramifi6, ou bien le radical bivalent 

-CH2"CH2"S-S-CH2"CH2" i 

d) un groupement ur6yl6ne de formule : -NH-CO-NH-. 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

[0113] Ces polym^res ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

[0114] Des polymeres de ce type sent notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 
-2.31-6.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547. 3.206.462. 
2.261.002. 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617. 4.025.627, 4.025.653, 
4.026.945 et 4.027.020. 

[0115] On peut utiliser plus particulierement ies polymeres qui sont constitues de motifs recurrents r§pondant a la 
fomiule (VIII) sulvante: 



-10 -12 

-N'(CH2)„-rjh-(CH2)p — (VIII) 

dans laquelle R^q, R^^, R^2 R13, identiques ou differents, designent un radical aikyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 
4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X- est un anion derive d'un 
acide mineral ou organique. 

[0116] (11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs recurrents de formule (IX) : 

CH3 X- X- CH3 

N - (CH2)p-NH-C0-D-NH - {CH2)p • N - (CH^)^ - O - (CH^)^ 

CH3 _ - CH3 

dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 ^ 6 environ, D peut etre nul ou peut representor un groupement 
-(CH2)r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 
4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 



(IX) 
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Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 1 5". "Mirapol AD1 ", "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus 
par la societe Miranol. 

[0117] (12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits 
commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 
5 [0118] (13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de " POLYETHYLE- 

NEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dlctionnaire CTFA. 

[0119] (14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C-,-C4) trialkyl(C^-C4)ammonium tels que les 
polymeres obtenus par homopolym6risation du dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 
ou par copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 

10 I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, en particulier 
le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de me- 
thacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit co- 
polymere dans de I'huile min6rale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92 " par la 
Society ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl 

15 trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester 
liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par 
la Societe ALLIED COLLOIDS, 

[0120] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de Tinvention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
20 de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les deriv6s de la chitine. 

[0121] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les 
polymeres aux motifs r6currents de formules (W) et (U) suivantes: 

25 

CH3 CH3 

r I ' 1 

-f ^N^ (CH,)3 -^*^CH,)e 4— 
CH3 CH3 

35 et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est compris entre 
9500 et 9900; 



40 



45 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par permeation de gel, est d'environ 
1200. 

[0122] La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention peut varier de 0,01 
50 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 ^ 5% et plus preferentiellement 
encore de 0,1 a 3%. 

Polymeres amphoteres 

55 [0123] Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la pr6sente invention peuvent etre choisis parmi les 
polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la chaTne polymere, ou K designe un motif 
derivant d'un monomere comportant au moins un atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere 
acide comportant un ou plusieurs groupements carboxyiiques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent designer des 
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groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetaTnes ou de sulfobetaines; 
K et M peuvent egalement designer une chaine polymere cationique comportant des groupements amine primaire, 
secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans iaquelle au moins Tun des groupements amine porte un groupement car- 
boxylique ou sulfonique relie par I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et IVl font partie d'une chame d'un 
polymere a motif ethylene a,p-dicarboxylique dont I'un des groupements carboxyliques a et6 amen§ a reagir avec une 
polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine primaire ou secondaire. 

[0124] Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus particuiierement preferes sont 
choisis parmi les polymeres suivants: 

(1 ) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un compose vinylique portant un grou- 
pement carboxylique tel que plus particuiierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique substitue contenant au moins un 
atome basique tel que plus particuiierement les dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkyl- 
methacrylamide et acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537, On peut 
egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure d'acrylamldopropyl trimethyl ammonium vendu sous 
la denomination POLYQUART KE 3033 par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyidialiyiammonium tel que le chlorure de dirneLhyldially- 
lammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de ce dernier monomere sont proposes sous les appellations 
MERQUAT 280, MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant: 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les methacrylamides substitues sur I'azote par 
un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs groupements carboxyliques r§actifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants amine primaire, secondaire, tertiaire 
et quaternaire des acides acrylique et methacrylique et le produit de quaternisation du methacrylate de dime- 
thylamino-ethyle avec le sulfate de dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particuiierement preferes selon I'invention sont les 
groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes de carbone et plus particuiierement le N- 

ethylacrylamide, ie N-tertiobutyl-acrylamide, le N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decyla- 
crylamide, le N-dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particuiierement parmi les acides acrylique, methacrylique, croto- 
nique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des 
acides ou des anhydrides maleique ou fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl aminoethyle, de N,N'- 
dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 

On utilise particuiierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1 991 ) est Octylacrylamide/ 
acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les produits vendus sous la denomination AMPHO- 
MER ou LOVOCRYL 47 par la societe NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement derivant de polyaminoamides de formule 
generale : 

— f-CO — R,9-CO — Z— H (X) 

dans Iaquelle R-ig represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, d'un acide aliphatique 
mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, d'un ester d'un alcano! inferieur ayant 1 ^ 6 atomes de 
carbone de ces acides ou d'un radical derivant de I'addition de I'un quelconque desdits acides avec une amine 
bis primaire ou bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono ou bis- 
secondaire et de preference represente : 

a) dans !es proportions de 60 a 100 moles %, le radical 
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^—^ (CH,), — — }^ 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetraamine ou de la dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (X!) ci-dessus, dans lequel x=2 et p=1 et qui derive de 

rethyl^nedlamine. ou le radical derivant de la piperazine: 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH-derivant de i'hexamethyienediamine, ces 
polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohy- 
drines, les diepoxydes, les dianhydrides, les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide chlora- 
cetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 10 atomes de carbone 
tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a dou- 
ble liaison 6thylenique comme par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique, 
Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la butane sultone, les sels 
des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium ou de potassium. 

(4) Les polym^res comportant des motifs zwitterioniques de formule: 



^20 



R 

r 
-c 
1 

R 



21 -1 



22 



^23 O 

N — (CHA — C-O" 

1 ' 

^2A 



(Xll) 



dans laquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement acrylate, methacrylate, 
acrylamide ou methacrylamide, y et z representent un nombre entier de 1 a 3, R21 et R22 representent un atome 
d'hydrogene, methyle, ethyle ou propyle, R23 et R24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de 
telle fagon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs derives de monomeres 
non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates 
ou methacryiates, des acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dim6thyl-carboxymethylammonio- 
ethyl methacrylate de methyle tel que le prodult vendu sous la denomination DIAFORMER Z301 par la societe 
SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres repondant aux formules (XIII), (XIV), 
(XV) suivantes : 
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CH,OH 



H 



NHCOCH3 



(XIII). 



CHjOH 




{XIV) 



CH,OH 




le motif (XIII) §tant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) dans des proportions 
comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions comprises entre 30 et 90%, 6tant entendu que dans 
ce motif (XV), R25 represente un radical de fomriule : 



*26 



■{0),-C- 



dans laquelle 

si q=0, R26, R27 ®t ^28- identlques ou differents, representent chacun un atome d'hydrogene, un reste methyle, 
hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus 
par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont ie groupe alcoyle porte un reste amino, I'un au moins 
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des radicaux R26, R27 et R28 etant dans ce cas un atome d'hydrogene; ou si q=1, R26, R27 ^28 representent 
chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le N-carboxymethyl chitosane ou le N- 
carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination "EVALSAN" par la society JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generale (XI) tets que ceux decrits par exemple dans le brevet fran^ais 
1 400 366 : 



fj^29 

[CH — CHj] 



dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3O, CH3CH2O, phenyle, R30 designe I'hydro- 
gene ou un radical aikyle inferieurtel que methyle, ethyle, R3-idesigne I'hydrogene ou un radical alkyle inf^rieur 
tel que methyle, ethyle, R32 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a 
la formule : -R33-N(R3-,)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- , -CH2-CH(CH3)- , R3-1 
ayant les significations mentionnees ci-dessus, 

ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de carbone. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chlorac6tique ou le chloracetate de sodium sur les composes 
comportant au moins un motif de formule: 

-D-X-D-X-D- (XVII) 

ou D designe un radical 



V / 

et X designe le symbole E ou E', E ou E' identiques ou differents designent un radical bivalent qui est un radical 
alkylene ^ chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chains principale non 
substitute ou substituee par des groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxyge- 
ne, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hettrocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote et de 
soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, alkylamine, 
alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imi- 
de, alcool, ester et/ou urtthanne ; 
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b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designs un radical 



\ / 



et X designs le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee ci-dessus et E' est 
^5 un radical bivalent qui est un radical alkyl6ne a chaTne droite ou ramifi^e ayant jusqu'a 7 atomes de carbons 

dans la cliaine principals, substitue ou non par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plu- 
sieurs atomes d'azote, ratome d'azote etant substitue par uns chains alkyls intsrrompus svsntusllsmsnt par 
un atoms d'oxygens st comportant obligatoirsmsnt uns ou plusisurs fonctions carboxyls ou une ou plusisurs 
fonctions hydroxyle et betamisees par reaction avec I'acids chloracetique ou du chloracetats de souds. 



(9) Les copolymeres alkyl{Ci-C5)vinylether / anhydride malsique modifis partiellement par serniamidiflcation avec 
uns N,N-dialkylaminoalkylamins tsils qus la N.N-dimsthylaminopropylamins ou par ssmisstsrification avsc uns 
N,N-dialcanolamine. Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels que 
le vinylcaprolactame. 



[0125] Les polymerss amphotsrss particulierement preferes selon rinventlon sont ceux de la famille (1). 
[0126] Sslon I'invsntion, Is ou Iss polymsrss amphotsrss psuvsnt rsprsssntsr ds 0,01 % a 10 % sn poids, de pre- 
ference de 0,05 % ^ 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la 
composition. 

30 [0127] Dans la composition prSte ^ I'emploi selon I'invention, la composition colorante (A) et/ou la composition oxy- 
dante (B) peuvent contenir egalement un ou plusieurs tensioactifs additionnels. 



Tensio-actifs additionnels 



[0128] lis peuvent etre indifferemment choisis, seuls ou en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, ampho- 
tsrss, non ioniquss, zwitterioniquss et cationiquss. Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente 

invention sont notammsnt Iss suivants : 



(i) Tsnsioactif(s) anionique(s) : 

40 

[0129] A titre d'exempis ds tsnsio-actifs anioniques utlHsables, seuls ou melanges, dans le cadre de la presente 
invention, on psut citer notamment (lists non limitative) les sels (en particulier ssis alcalins, notammsnt ds sodium, 
ssis d'ammonium, ssis d'aminss, ssls d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants: les alkylsulfates, 
les alkylsthsrsulfatss, alkylamidosthsrsulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les alkylsulfona- 

45 tes, alkylphosphates, alkylamldesulfonates, alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, paraffine-suifonates; les alkyl 
{C6-C24) sulfosuccinates, les alkyl(Cg-C24) ethersulfosuccinates, Iss alkyl(C6-C24) amidesulfosuccinatss ; les alkyKCg- 
C24) sulfoacstates ; les acyl(C6-C24) sarcosinates et les acyl(C6-C24) glutamates. On psut sgalsmsnt utiliser les esters 
d'alkyl(C6-C24)polyglycosid6s carboxyliquss tsis qus Iss alkylglucosids citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les 
alkylpolyglycoside sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le radical 

50 alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 a 20 atomes de carbone, et le radical 
aryl designant de prefersncs un groupement phenyls ou bsnzyls. Parmi les tensioactifs anioniques sncore utilisabiss, 
on psut sgalsmsnt citer les ssls d'acides gras tsIs qus Iss ssls dss acides oleiqus, ricinoleiqus, palmitiqus, stsariqus, 
Iss acidss d'huils ds coprah ou d'huils ds coprah hydrogsnss ; les acyllactylates dont le radical acyle comporte 8 d 20 
atomes de carbone. On peut egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl 

55 (C6-C24) §ther carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24)aryl ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les 
acides alkyl(Cg-C24) annido ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 
50 groupements oxyde d'alkylsns sn particulisr d'sthylsns, st Isurs mslangss. 
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(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 

[0130] Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en sol (voir notamment a 
cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1991. pp 

5 116-178) et ieur nature ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent 
etre notamment choisis parmi (liste non limitative), les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1 ,5 a 4; les esters d'acides gras du sorbitan oxyetliylenes ayant de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethyl6ne ; les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpoly- 
glycosides, les derives de N-alkyI glucamine, les oxydes d'amines tela que les oxydes d'alkyi {C^q-C^^) amines ou les 

10 oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non- 
ioniques rentrant particulierement bien dans le cadre de la presente invention. 

(iii) Tensioactif(s) amphotere(s) ou zwitt6rionique(s) : 

15 [0131] Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la pre- 
sente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives d'amines secondaires 
ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical aiipiiatique est une chame iineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 
atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, 
sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyi (C8-C20) betaines, les sulfobetames, les alkyi (Cs- 

20 C20) amidoalkyi {C^-Cq) betatnes ou les alkyi (C8-C20) amidoalky! (CyCo) sulfobetaines. 

[0132] Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination MIRANOL, tels que decrits 
dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les 
denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives: 

R34 -CONHGH2CH2 -N(R35){R36)(CH2COO') 

dans laquelle : R34 designe un radical aikyle d'un acide R34-COOH present dans I'huile de coprah hydrolysee, un 
radical heptyle, nonyle ou undecyle, R35 designe un groupement beta-hydroxyethyle et R^q un groupement carboxy- 
30 m ethyl e; 
et 

R34'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 

35 

dans laquelle: 

B repr6sente -CH2CH2OX', C represente -(CH2)z -Y', avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrog^ne 
40 Y' designe -COOH ou le radical -CH2 - CHOH - SO3H 

R34' designe un radical aikyle d'un acide R37 -COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydrolysee, 
un radical aikyle, notamment en C7, Cg, C^^ ou 0^3, un radical aikyle en C^j et sa forme iso, un radical O^j insature. 

[0133] Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1 993, sous les denominations Disodium 
45 Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroampho-diacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloampho- 
diacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylamphodipropio- 
nate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 
A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la denomination commerciale MIRANOL® 
C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

50 

(iv) Tensioactifs cationiques : 

[0134] Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative): les sels d'amines grasses 
primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees; les sels d'ammonium quaternaire tels que les 
55 chlorures ou les bromures de t6traalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, 
de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les d6rives d'imidazoline; ou les oxydes d'amines a caractere 
cationique. 

[0135] Les quantites d'agents tensioactifs additionnels presents dans la composition selon I'invention peuvent varier 
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de 0,01 a 40% et de preference de 0,1 a 30% du poids total de la composition. 

[0136] La composition prete a Tempioi selon I'invention peut egalement contenir dans la composition colorante (A) 
et/ou la composition oxydante (B) d'autres agents d'ajustement de la rheologie tels que les epaisslssants cellulosiques 
(hydroxyethycellulose, hydroxypropylcellulose, carboxym§thylcellulose..), la gomme de guar et ses derives 
5 ( hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane..), les epais- 
sissants synthetiques tels que les homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique. 
Ces epaisslssants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 
[0137] Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu aqueux constitue par de 
I'eau et peut avantageusement contenir des solvants organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus parti- 
te culierement, des alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, etralcool phenyiethylique, 
ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique 
d'ethyleneglycol, le propyieneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le 
butyl^neglycol, le di propyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyl §neglycol comme par exemple, le monoethy- 
lether ou le monobutyl6ther du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% et, de 
15 preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0138] La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par ailleurs an- 
terieurement connus en coloration d'oxydation, tels que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que 
I'EDTA et I'acide etidronique, des flltres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, 
organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des c6ramides, des pseudo- 
20 ceramides, des huiles vegetales, min^rales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme le panthenol, des 
opacifiants, etc.. 

[0139] Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou antioxydants. Ceux-ci peuvent etre 
choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
d6hydroascorbique, rhydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide homogentisique, et 
25 lis sont alors generalement presents dans des quantit§s allant d'environ 0,05 ^ 1 ,5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

[0140] Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes 
ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
I'invention ne soient pas, ou substantieilement pas, alterees par la ou les adjonctlons envisagees. 

30 [0141] Dans la composition oxydante (B), I'agent oxydant est choisi de preference parmi le peroxyde d'hydrogene, 
le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les per- 
sulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est parti culierement preferee. Get agent oxydant est avantageusement 
constitue par une solution d'eau oxygen6e dont le titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 ^ 40 volumes, et 
encore plus preferentiellement d'environ 5 a 40. 

35 On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes d'oxydoreduction telles que les laccases, 
les peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons (telles que Turicase), le cas 6cheant en presence de leur donneur 
ou cofacteur respectif. 

[0142] Le pH de la composition colorante (A) ou de la composition de teinture prete a I'emploi et appliquee sur les 
fibres keratiniques [composition resultant du melange de la composition tinctoriale (A) et de la composition oxydante 
40 (B)], est generalement comprls entre les valeurs 4 et 1 2. II est de pr6f§rence compris entre 6 et 11 , et peut etre ajuste 
a la vaieur desiree au moyen d'agents acidiflants ou alcalinisants blen connus de I'^tat de la technique en teinture des 
fibres keratiniques. 

[0143] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamlnes telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
45 ethylenedlamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes 
de formule (XIX) suivante : 



50 ' Raa V ^ ^40 

^ N-R-N (XIX) 

55 dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substltu6 par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C1-C4 ; R38, R39. R40 R41, identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 
ou hydroxyalkyle en C^-C^. 

[0144] Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou organiques comme 
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I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, des acides carboxyliques comme Tacide tartrique, I'acide citrique, 
I'acide lactique, ou des acides sulfoniques. 

[0145] Le proced^ de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appiiquer la composition prete a I'enriploi, 
realises extemporanement au moment de I'emploi a partir des compositions (A) et (B) decrites ci-avant, sur les fibres 
keratiniques s^ches ou humides, et a la laisser agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 
minutes environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, ^ rincer les fibres, puis 6ventuellement a les 
laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

[0146] Un exemple concret illustrant I'invention est indique ci-apres, sans pour autant presenter un caractere limitatif. 
EXEMPLE : 

[0147] On a prepare les compositions suivantes: 



Composition oxydante : 


Alcool gras 


2.3 g 


AIgooI gras oxy6thylene 


0.6 g 


Amide grasse 


0,9 g 


Glycerine 


0.5 g 


Peroxyde d'hydrogene 


7,5 g 


parfum 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



Composition colorante : 


(exprimee en grammes) 


Melange d'alcools Iin6aires en CIS ^ C24 [C18/C20/C22/C24, 7/58/30/6, teneur en alcools>95%] 
(NAFOL 20-22) 


3 


Melange d'alcools lineaires en CI 8 a C24 [C18/C20/C22/C24, 7/58/30/6, teneur en aicools>95%] 
oxyethylenes 30 OE {NAFOLOX 20-22 300E) 


1,35 


Alcool stearylique oxyethyl6ne 2 OE 


4 


Alcool stearylique oxyethylene 21 OE 


2 


Acide ol^ique 


2,6 


Distearate de glycol 


2 


Propylene glycol 


5 


Monoisopropanolamide d'acides de coprah 


2 


Aculyn 44 vendu par la societe ROHM & HAAS 


1 .4 MA* 


Acide polyacrylique reticule 


0,6 


Polymere cationique de formule (W) 


3 MA* 


Merquat 100 vendu par la soci6t6 CALGON 


0,4 MA* 


Reducteurs 


0,7 


Sequestrants 


0,2 


1 ,3-dihydroxybenzene (resorcinol) 


0,6 


1,4-diaminobenzene 


0,5 


1 -hydroxy-3-amino-benzene 


0,1 


1 -hydroxy-2-amino-benz6ne 


0,05 


1-hydroxy-4-amino-benz§ne 


0,09 



MA*!= Matiere Active 
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(suite) 



Composition colorante : 


(exprim^e en grammes) 


6-hydroxy-benzomorpholine 


0,017 


1-P-hydroxyethyloxy-2,4-diamino-benzene, dichlorhydrate 


0,039 


Monobutylether de propylene glycol 


2.5 


Monoetlianolamine pure 


1,06 


Ammoniaque (a 20.5% en ammoniac) 


11,1 


Eau qsp 


100 



[0148] La composition colorante a ete melangee, au moment de Tempioi, dans un bol en plastique et pendant 2 
minutes, ^ la composition oxydante donnee ci-dessus, d raison de 1 partie de composition colorante pour 1 ,5 partie 
de composition oxydante. 

[0149] On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux natureis a 90% de blancs et on a laisse poser 
30 minutes. 

[0150] On a ensuite rince les meches a I'eau, on les a lavees au shampooing, a nouveau rincees a Teau, puis sech6es 
et demelees. 

[0151] Les cheveux ont alors ete teints dans une nuance chatain clair puissante. 
Revendi cations 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, 
telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, 
caracteris§e par le fait qu'elle comprend en outre une association comprenant : 

(I) au moins un alcool gras a plus de vingt atomes de carbone et, 

(II) eventuellement un ou plusieurs alcools gras ayant au plus vingt atomes de carbone et, 

(III) au moins un tensioactif non-ionique oxyalkylen6 de HLB superieure ^ 5 et, 

(IV) eventuellement un ou plusieurs tensioactifs oxyalkylenes de HLB inferieure ou egale a 5, 
dans une proportion telle que le ratio ponderal [(111)] / [(1) + (11) + (IV)], est inferieur ou egal a 1. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee-par le fait que le ou les alcools gras a plus de vingt atomes de 
carbone sont lineaires ou ramifies, satur6s ou insatures. 

3. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le ou les alcools gras ayant au plus vingt atomes 
de carbone sont lineaires ou ramifies, satur6s ou insatures. 

4. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'alcool gras a plus de vingt atomes de 
carbone est Talcool b§henique ou I'alcool 6rucique. 

5. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'alcool gras a plus de vingt atomes de 
carbone est un melange d'alcoois gras comprenant au moins 30% d'alcools gras comportant plus de vingt atomes 
de carbone. 

6. Composition selon I'une queiconque des revendications 1 , 2 4 et 5, caracterisee par le fait que le ou les alcools 
gras a plus de vingt atomes de carbone representent de 0,01 a 30%, de preference de 0,05 a 20% et plus prefe- 
rentiellement de 0,1 a 15% en poids du poids total de la composition. 

7. Composition selon I'une queiconque des revendications 1 ou 3, caracterisee par le fait que le ou les alcools gras 
ayant au plus vingt atomes de carbone representent de 0 a 20% du poids total de la composition. 

8. Composition selon I'une queiconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le tensioactif 
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non-ionique oxyaikylen6 de HLB superieure a 5 est choisi dans le groupe comprenant les : 

alkylph^nols oxyethyl§n§s ayant plus de 2 moles d'OE, 

- condensats OE/OP dont le rapport OP/OE en nombre est inferieur a 0,71 , 
huiles veg6tales oxyethylenees ayant plus de 5 moles d'OE, 

alcools gras oxyethylenes ayant plus de 2 moles d'OE, 
esters d'acides gras et de polyethyieneglycols et, 
esters d'acides gras et de sorbitol polyoxy6thylen§s. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la concentration 
en tensioactifs non-ioniques oxyalkylenes de HLB superieure a 5 est comprise entre 0,1 et 30% et de preference 
entre 0,5 et 25% et plus preferentiellement entre 1 et 20% en poids du poids total de la composition. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que le tensioactif 
non-ionique oxyalkylen6 de HLB inf^rieure ou 6gale § 5 est choisi dans le groupe comprenant les: 

■ alkylphenols oxyethylenes ayant au plus 2 moles d'OE, 

- condensats OE/OP dont le rapport OP/OE est superieur a 0,71 , 
huiles vegetales oxyethylenees ayant au plus 5 moles d'OE et, 
alcools gras oxyethylenes ayant au plus 2 moles d'OE. 

11 . Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la concentration 
en tensioactifs non-ioniques oxyalkyI§nes de HLB inferieure ou 6gale a 5 est comprise entre 0 et 30% et de pre- 
ference entre 0 et 10% du poids total de la composition. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le colorant d'oxy- 
dation est choisi parmi les bases d'oxydation et les coupleurs. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient au 
moins une base d'oxydation. 

14. Composition selon les revendications 12 ou 13, caracterisee par le fait que les bases d'oxydation sent choisis 
parmi les ortho- ou para- phenyI6nediamines, les bases doubles, les ortho- ou para- aminophenols, et les bases 
heterocycliques, ainsi que les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les paraphenylenediaminessontchoisies parmi 
les composes de structure (I) suivante: 




(I) 



NH2 



dans laquelle : 

Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4 , alcoxy(Ci-C4)alkyle(C^-C4), alkyle en C1-C4 substitue par un groupement azote, phe- 
nyle ou 4'-aminophenyle; 

R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C-,-C4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4, alcoxy(C-,-C4)alkyl 6(0^-04) ou alkyle en CyC^ substitue par un groupement azote ; 
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et R2 peuvent egalement former avec Tatome d'azote qui ies porte un heterocycle azote a 5 ou 6 chainons 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements alkyle, hydroxy ou ureido; 
R3 represents un atome d'hydrogene, un atome d'halog^ne tel qu'un atome de chiore, un radical alkyle en 
C-j-C4, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou hydroxyalcoxy en C1-C4, acetylaminoalcoxy en CyC^, 

5 
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